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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Rasch abbindende. feucrnigkeitsharter.de Scbme.zk.ebstoffe und deren Verwendung 

Schmelzklebstoffe mit besonders »^ ^j"**^ 
schwindiakeit warden aus Umsetzungsprodukten vonPoly. 
socyTna entnd Hydroxypo.yes.ern erhalten. wobe. d.e Hy- 
droxypolyester bevorzugt rein aliphat.sch s.nd 
stens 12 Methylengruppen in der Polyesteremhet aus D.ol 
und Dicarbonsaure enthalten. 
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Beschreibung 



Zur Verbesserung des Scherstandvermogens von Schmelzklebstoffen bei erhohter J^" tu ' ^* ™J 
reaktive Klebstoffsysteme ein, die entweder durch Energ.ezufuhr vernetzt werden oder m.ttels Feucht.gkeit 

Z TeSe m Sh^ aus der K.asse der isocyanatf unkuone.len Po»ymeren sind 

ausz. B der DE-OS 24 01 320, EP-OS 01 07 097 und EP-OS 01 25 009 bekannt. Uberw.egend s.nd d.e verwende- 
ten Polvmere Polyester aus Adipinsaure, Butandiol- 1.4 und Hexandiol- 1.6. ,,,»..«« „„.* ,w 

FUr vtote Anwendungen ist es erforderlich, daB die verwendeten reakuven Scheme zklebstoffe nach de, 
Applika ton rasch abbinden, um eine sofortige weitere Verarbeitung zu erm6glichen. Das ist aber m.t bekanmen 
Schmdzklebsto^ schwer zu erreichen. Eine verbesserte, d. h. kurzere Abb.ndegeschw.nd.gke.t erfordert 
lusaSe z ~i "on Harzen oder thermoplastischen Polymeren. Nach EP-OS 02 32 055 werder , nuss.ge Isocyana - 
Frapo.ymere mit Ethylen/Vinylacetat-Copolymerisaten oder -Methylstyrolharzen nach EP-OS 10 10™"™ 
thermoplastischen Polyurethanen oder Kondensationsharzen und nach EP-OS 02 46 473 m.t Acrylat -Uli*ome 
£ZS£ Solche reaktiven Schmelzklebstoffe enthalten nach der Verneuung . durch }^^«^ 
hohe Anteile an thermoplastischen Harzen. welche das Scherstandvermogen be. erhohter Temperatur nachte.l 

ig ZwS f ha S be n n Schmelzk.ebstoffe nach EP-OS 02 48 658. welche Polyester mit ^^J^SSSS 
Dicarbonsaure anstelle von aliphatischer Dicarbonsaure enthalten, f jer^erte Abtan^g^hwind^J. 
Sokhe Produkte besitzen jedoch den Nachteil einer zu hohen Schmelzv.skos.tat was P^bleme be._ der 1 Herstel- 
lung der Prapolymeren und bei der Verarbeitung der Schmelzklebstoffe m.t sich br.ngt Zusatzl ch w.rd durch 
Gehalte aromatischer Dicarbonsauren die Glasumwandlungstemperatur wesenthch erhoht. was nach Vernet 

Hot-Melts ermoglichen dann bei serienmiBiger Fertigung hohe Taktgeschw.ndigke.t bzw. Lx>sen der Fixierung 



> 



na Gegensun Z d der Erfindung sind Schmelzklebstoffe, bestehend aus den ^"-"^^^ 
naten und Hydroxypolyestern. gekennzeichnet durch teilknstalline Polyester mit Gehalten von ausschl.eUl.cn 

aliphatischen Dicarbonsauren der Formel 



HO 



"(CH 2 ), — O — C— (CH 2 X — C — O" 

II II 

O o 



(CHj), — OH (1) 



worin X+ y= 12 bis 26 und wahlweise y=8 bis 12 oder *-6 bis 18 ist und z-3 bis 50 das Verhaltnis 
der Umsetzung von OH : NCO von 1 : 1.2 bis 1 : 3,0, vorzugsweise von 1 : 1,5 bis 1 : 2,5 gewanlt ist. 

Hydroxypollester im Sinne der Erfindung haben OH-Zahlen von 5 bis 100. vorzugsweue von 10 bis 50 und 
Saurezahlen unter 5. vorzugsweise unter 2, moglichst unter 1. - tfl ^ 

E ist von entschetoendem EinfluB auf die Abbindegeschwindigkeit, daB al.phat.sche ^^ST^ 
oder 12 Methylgruppen. d.h. Decandisaure. Dodecandisaure oder Tetradecand.saure enthaken s. nd, wobe, 
Dodecandisaure sehr bevorzugt ist. Vorzugsweise sollen mindestens 20 sehr bevorzugt m.ndestens 50 Mol- /o 
der Dicarbonsauren aus Dodecandisaure bestehen. Zist vorzugsweise 6 bis 20. „ . lMarimn - n bev0 rzuet 

Die Art der aliphatischen Diole ist an sich beliebig, jedoch s.nd D.ole mit 6 bis 1 2 Met hyl e ngruppen bevorzugt 
Werden Dicarbonsauren ab y=10 verwendet, erhalt man auch m.t kurzkettigen Diolen m.t x-2 oder 4 

uberraschend kurze Abbindezeiten(vgl. Beisp.4). . c»w.,i„„„i„i, rt i «/W Rutandiol- 

Als Diole kdnnen auch Etherdiole. d. h. Oligomere bzw. Polymere z. B. auf Basis Ethylenglykol oder Butar jtol 
1 4 enthalten sein, obgleich das nicht bevorzugt ist. Soweit Etherd.ole anwesend s.nd, soli .hr Ante.l n.cht mehr 

*&£lt^$^W X+ y der Po.yestereinheit aus Dicarbonsauren und Diolen sol. 12 oder 

^ssxEssrzz ^ssisra ^ de r Zrs — < r 

.- . j l a»i ^~ \a — „,pit^Prtlvmerft oder Harze o. del., enthalten. Besonaers mono 

funktionelle Verbindungen. d. h. Alkanole oder Monamine, sind zu vermeuJen Pn | V meren sind 

Jedoch konnen Fiillstoffe, Katalysatoren, Alterungsschutzm.ttel und H.lfsstoffe, welche kerne Polymeren sind, 

""ore^schenderweise hat sich gezeigt. daB die Abbindegeschwindigkeit ganz .wesentlich ««g w « n ^ 
Auswahl gemaB der Erfindung erfolgt. wobei die Kettenlange x+y erne entsche.dende Rolle ^sp.elt sowie m 
zweiter Linie die Kettenlange y der aliphatischen Dicarbonsauren. Gegenuber we.terer ' Schmelzk ^offe^auf 
der Basis von aliphatischen Polyestern mit anderer Kettenlange steigt d.e Abb.ndegeschw.nd.gke.t ™f optima^ 
Werte im Bereich von 1 bis 5. sehr bevorzugt 1 bis 3 s. Damit ist die Abbindegeschw.nd.gke.t um das 5- b.s 

^n^^^^ deren Polyester mehr a.s 50 Gew,«/o ggf. mehr als 75 

Gew -% des Polyesters der Formel 1 und. erganzend zu 100 Gew,% beliebige weitere Po'^ 
bei solchen Polyestergemischen wird die Abbindegeschwindigke.t durch den Ante.l der Polyester der Formel 1 
wesentlich verkurzt (Beisp. 7. Vergleichsbeisp. 4). 
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Weiterer Gegensiand sind auch Schmelzklebstoffe auf Basis von Polyestem der Formel 1 worin die aliphati- 
J^OteSEESm bis zu 80. vorzugswe.se bis zu 50 Mol-% (von gesamt) durch aromat.sche D.carbonsauren 
.2nd S " e TvSchsbeisp 3). Der Schmelzpunkt (melting point) dieser M.schpolyester m.t Ante.len 
^^MSw^SSSLn liegt unter 95°C, vorxugsweise unter 90° C. Eine verkume Abb.ndegeschw.n- 
ZkS ^wfrTdurch dtn Antei. der langkettigen aliphatischen Polyesterbauste.ne erre.cht. D,e aromauschen 

^U^lZs^S ?otisocya a nate S. ObUchen Bereich, d. h. das Verha.tnis von Hydroxylgruppen 
der^olVeT^ ^.Sbetragen. 

AU Polv senate findeSsowohl arlmatische wie auch ahphatische oder cycloahphat.sche Dusocyanate oder 
h^rfunk 3e£ tSymere Polyisocyanate Verwendung, welche allgemein bekannt s.nd. D.e vorhegenden 
ScnmerzklebstS fe e^hEeTkeine Losungsmittel, so daB bei Applikation das Abdunsten von U>sungsm.«el m 
fechnSch Sendigen Trockentunneln entfallu Im allgemeinen erfo.gt die Apphkat.on be, Temperaturen von 

80 ?nf!^und der eeeeniiber bereits bekannten Schmelzklebstoffen sehr raschen Abbindegeschwindigkeit durch 
< c hne£ "plkristaHisieren n der Klebefuge nach der Aufbringung aus der Schtnelze e.gnen s.ch d,e erfmdungs- 
-nSten ES^£vo«ug, fur solche Anwendungen, in denen neben einer hohen Elast.z.tat der Verklebung 
df murder ^^verbundene^Substrate einer sofortigen Weiterverarbeitung zugefuhr. werden sollen. Be.sp.ele 
m s™che Anwendungen finden sich in der Schuhindustrie. der holzverarbeitenden Industr.e. der Pap.enndustne 
und der Metallverarbeitung. 

Abbindegeschwindigkeit 

Zur Messung der Abbindegeschwindigkeit wird der Schmelzklebstoff aus der 120°C he.Ben Jchmelze auf 
einen Holzquader mit einer Flache von 25 x 25 mm dunn aufgetragen und sofort anschheBend mit einem 
zweiten S?toJuSc?dcr gle.chen Grundflache gef Ogt, d. h. zum Verkleben gebracht. D,e ^Uindcicu |^t»^ 
wT langc Tdie Holzstucke rich mittels kraftigem Fingerdruck noch pgencinander verschieben lassen. Je gennger 
die Zeitspanne ist, desto giinstiger ist das Abbindeverhalten des Schmelzkiebstoffs. 

Beispiele 1 bis 6 und Vergleichsbeispiele 1 bis 3 

In einem Dreihals-Rundkolben werden 1 Mol Poiyester entsprechend der Zusamm ? nsetz "^^^ 
«nrSS^ aufgeschmolzen und mittels Vakuum 15 min entgast. Danach werden 22 Mol 4,4 -Me- 
^MSSS^Si^ri zugegeben und homogems,ert. Zur vollstandigen Umsetzung der 
pa y r^ Std. unter AusschluB von Feuchtigkeit geruhrt. Die Umsetzung w,rd mittels Bestim- 

mung des NCO-Werte kontrolliert. Dieser liegt nach der Umsetzung bei 2 Gew, /o. 
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Tabelle 1 
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Zusammensetzung der Basispolyester und deren Eigenschaften nach Umsetzung mit MDI im Verhaltnis 

OH/NCO - 1/2,2 



Beispiele 
Nr. 



Zusammensetzung 
TPS AD DS 



Z(CH 2 ) 



DDS MEG BD 



HD 



ND 



Abbinde- 

zeil 

(s) 



Fp Vijo 
(°C) (Pa • s) 



45 



50 



55 



60 



100 








100 
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20 


62 


17 


100 










100 
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15 
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100 
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10 


68 


20 




100 








100 
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68 
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100 




16 
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74 


11 






100 


100 








12 
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88 
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50 




50 






100 




13 


10 


58 


13 


40 










100 




7,6 


40 


96 


50 






40 






100 




10 


20 


88 
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Vergleichs- 
beispiel 1 

Vergleichs- 
beispiel 2 

Beispiel 1 

Beispiel 2 

Beispiel 3 

Beispie! 4 

Beispiel 5 

Vergleichs- 60 
beispiel 3 

Beispiel 6 60 

TPS — Terephthalsaure 

AD — Adipinsaure 

DS ■= Decandisaure 

DDS = Dodecandtsaure 

MEG = Monoethylenglykol 

BD «= ButandioM.4 

HD — Hexandiol-1.6 

ND = Nonandiol-1.9 

£"(CH 2 ) = Summe der Methylgruppen pro Polyestereinheit 

Fp. = FlieBpunkt (Ring und ICugel) nach DIN 52 01 1 

V , jo = Schmelzviskositat bei 1 30° C (Brookfield) 

Vergleicht man in Tabelle 1 die Beispiele 1 bis 5 mit den Vergleichsbeispielen 1 und 2, so nimmt mit hohrerer 
Anzahl an Methylengruppen pro Polyestereinheit die Abbindegeschwindigkeit sehr stark ab. Besonders auffal- 
lend sind die sehr kurzen Abbindezeiten fur Polyester, die mindestens 12 Methylengruppen pro Polyestereinheit 

en Auch e beirn Vergleich von Polyestern, die aromatische Dicarbonsauren enthalten, wird durch den Ersatz der 
Adipinsaure durch langerkettige Dicarbonsaure die Abbindegeschwindigkeit vernngert (Vergleichsbeisp. 3, 
Beisp. 6). 

Vergleichsbeispiel 4 

Der Polyester aus Vergleichsbeispiel 1 wird mit einem Polyester der Zusammensetzung T^hthalsaure : 
isophthalsaure : Adipinsaure - 50 : 40 : 10 und Monoethylenglykol : Neopenthylglyko) - 50 : 50 (OHZ - 30) in 
einem Gewichtsverhaltnis von 8 : 2 gemischt und mit MDI im Verhaltnis OH/NCO = 1/2,2 zu einem reaktiven 
Schmelzklebstoff umgesetzt. Die Abbindezeit dieses Schmelzklebstoffs betragt 50 s. 

Beispiel 7 

Ersetzt man im Vergleichsbeispiel 4 den Polyester aus Vergleichsbeispiel 1 durch einen Polyester aus Beispiel 
3. so erhalt man ein Produkt mit einer wesentlich kiirzeren Abbindezeit von 2 s. 
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Beispiel 8 und 9 

Analog Beispiel 3 wird 1 Mol Polyester mit 1,5 Moi MDI umgesetzt. Der NCO-Gehalt nach de ^ ^"isetzung 
liegt bei l,0Gew.-0/ 0 (Beispie) 8). Bei Umsetzung von 1 Mol Polyester mit 2,5 Mol MDI hegt der NCO-Oenalt 
nach Umsetzung bei 2,7 Gew.-°/o (Beispiel 9). 

Beispiele 10 und 11 

Beispiel 3 wird wiederholt, jedoch wird im Polyester Hexandiol 
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a ) zu20Mo.-0/odurch Polybuty.englykol YM.=650)(Beispie1 10), 

b) zu 15 Mol-% durch Triethylenglykol (Beispiel 1 1) 

ersetzt. Die Abbindegeschwindigkeiten der Umsetzungsprodukte liegen bei 3 s. 

Patentanspruche 



bonsauren der Formel 



HO 



(CH0- O-C— (CH^-C-O 

o o 



(CH 3 ), — OH (1) 



, u. •„„ .hk 12 oder x =6 bis 18 ist und z=3 bis 50 betragt und das 
worin x+y=12 bis 26 und ^Iwe.se y=8 b s 2 ode x J ° isevon , : , , 5 bis 1 : 2.5 gewahlt ,su 

Verhaltnis der Umsetzung von OH iNCOwn. > -^"^tai« da | die alipharischen Dicarbonsauren b.s 

2. Schmelzklebstoffe :nach Anspru* ^*^»S^2Sh. Dicarbonsauren ersetzt sind. 
zu 80. vorzugsweise bis zu 50 Mol- ^ von gesami uu cho dergroBer 14 ist. 

3. Schmelzklebstoffe nach Anspruch r oder 2 worm * + y g'e.ch oder g 
4 Schmelzklebstoffe nach einem der Anspruche l ms 3, worm .k o 

5 '. Schmelzklebstoffe nach einem der ^nsprQche 1 b« ^ wrin Jr- ■ tei lweise durch Reste eines 

6. Schmelzklebstoffe nach etnem der Anspruche 1 bis 5. worm ten 2 )x B 

Etherdiols ersetzt ist. ^u.-x-t, Antnruche bestehend aus den Umsetzungsprodukten 

7. Schmelzklebstoffe nach einem der voWh^AjMprudj^ mehr ^ 5Q Qew _ % vor2Ugs . 
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